
CHEMISCH WEEKBLAD. 
ORQAAN VAN DE NEDERLANDSCHE CHEMISCHE VEREENIQINQ. 

No. 37. 15 September 1917. 14e Jrg. 

Inhoud: Mededeelingen van het Algemeen Bestuur der Nederlandsehe 
Chemische Vereeniging. — Mededeeling van den Rédacteur. — Prof. Dr. 
A. Smits, Electromotorische evenwichten en de verschijnselen van pola- 
risatie en passiviteit. — Boekaankondiging. — Personalia, vacatures, 
industriöele mededeelingen, enz. — Yraag en aanbod. — Ingekomen ver- 
handeling. — Correspondents. 

Mededeelingen van het Algemeen Bestuur der 
Nederlandsche Chemische Vereeniging. 

Candidaat-lid : 
G. van den Hoonaard, dir. der N. V. Expi. Mjj. der Chem. Industrie 

„Amsterdam” te IJmuiden en dir. der N. V. Oliefabriek „Noordzee” te 
Beverwyk, Schoterweg 2a, Haarlem, 

voorgedragen door Dr. P. J. MoNTAgNE en Dr. W. P. Jokissen. 

Aangenomen al s ltd: 
Dr. N. Goslings, bacterioloog-scheikundige aan Jurgens’ Vereenigde Fabrie- 

ken te Nÿmegen, Berg en Dalsche weg 104, Nÿmegen. 

Adresveranderingen : 
J. van der Eekdhn, scheik. ing., Goltziussingel 49, Venlo. 
G. D. E. Eversmann, scheik. ing., Elektro-techn.fabriek Arma L. v. d. Hoorn, 

Maliebaan, Utrecht; Vondelkade 28, Utrecht. 
Mej. J. Tromp, asse. T. H.., Oude Delft 186, Delft. 
T. M. Hendriksz, Waldecklaan 20, Hilversum. 
W. F. Houtman, mil. apotb. 2e kl., Linnaeusstraat 49&, Amsterdam. 

Dr. P. J. Montagne, Secretaris, 
Schelpenkade 46, Leiden. 

Mededeeling van den Rédacteur. 

Leden der Ned. Chem. Ver. wordt verzocht adresveranderingen 
te zenden aan den secr. der Ver., Dr. P. J. Montagne, Schelpenkade 46, 
Leiden ; abonné’s gelieven zieh te wenden tot den uitgever van het Chem. 
Weekbl., den Heer D. B. Centen, 115 0. Z. Vborburgwal, Amsterdam. 

Ondergeteekende kan adresveranderingen ni et in- ontvangst nemen. 
W. P. Jorissen. 



ELECTROMOTORISCHE EVEN WICHTEN EN DE 
VERSCHIJNSELEN VAN POLARISATIE 

EN PASS1VITEIT 
DOOE 

A. SMITS.1) 

1. Het electromotorisch evenwicht metaaWelectrolyt. 

Ter bespreking van het electromotorische evenwicht zullen wij een 
concreet voorbeeld nemen, en onderstellen, dat sink wordt gedom- 
peld in zuiver water. De ongeladen zinkatomen gaan dan in op- 
lossing, totdat een verzadigingsevenwicht is ingetreden, hetgeen 
daardoor is gekarakteriseerd, dat per sec. evenveel metaalatomen 
uit het metaal in oplossing gaan, als uit de oplossing op het metaal 
neerslaan. Dit heterogene, niet-electrische, evenwicht geven wij aan 
door het symbool 

Zna 

Nu zou men kunnen meenen, dat een gelijksoortig verzadigings- 
evenwicht is te verwachten bij de metaalionen en de electronen, 
doch hier ligt het geval iets anders en wel, omdat wij hier met 
electrisch geladen deeltjes te doen hebben, die een verschillende 
oplosbaarheid bezitten. Zoo is b.v. de oplosbaarheid van de Zn-ionen 
véél grooter dan die der electronen, en dit brengt juist iets bijzonders 
met zieh mede. 

Stel dat de metaal-ionen aanvankelijk alleen in oplossing gingen, 
dan zou de electrolyt positief, en het metaal negatief electrisch 
geladen worden. De positieve lading van den electrolyt zou dan een 
aantrekkende werking uitoefenen op de electronen in het metaal, 
en de negatieve lading van het metaal zou een afstootende werking 
uitoefenen op het electron in het metaal, waardoor het electron dus 
eveneens in oplossing zou wmrden gedreven. Het resultaat van deze 
overweging is dus dit, dat de zink-ionen en electronen- aanvankelijk 
in gelijke mate in oplossing zullen gaan. Nu gebeurt er niets bij- 
zonders, vöördat het minst oplosbare electrische bestanddeel, dat is 

î) De inhoud van deze verhandeling is in hoofdzaak reeds vroeger door 
mÿ in samenwerking met Dr. A. H. W. Aten (Zeitsckr. f. physik. Chem. 
92, 1 (1916) en met den heer C. A. Lobby de Bbuyn. Versl. Kon. Akad. v. 
Wetensch. 24, 745 (1915) gepubliceerd. 
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hier het electron, zijn verzadigingsconcentrie heeft bereikt. Is dit 
moment ingetreden, dan hebben echter de Zn-ionen hun verzadigings- 
concentratie nog niet bereikt, en gaan dus op dit oogenblik nog in 
oplossing. Dit heeft tengevolge, dat de electrolyt positief geladen 
wordt en het metaal negatief, waardoor op de ionen in de oplossing 
een aantrekkende vverking wordt uitgeoefend. 

Wanneer de metaalionen hun verzadigingsconcentratie konden 
bereiken, dan zouden er, zonder dat een bijzondere kracht werkzaam 
was, per sec. evenveel ionen uit het metaal in de oplossing als 
omgekeerd gaan. 

Deze verzadiging kan echter door de negatieve lading van het 
metaal, welke op een gegeven moment het verder in oplossing gaan 
van de ionen verhindert, niet optreden, maar toch zal nu, juist door 
het bestaan van deze aantrekking skr acht het punt worden bereikt, 
waarop, per sec., evenveel metaalionen in den electrolyt gaan als 
omgekeerd, niettegenstaande de electrolyt nog onversadigd is t. o. v. 
de metaalionen. 

Wat nu de electronen aangaat, is het duidelijk, dat de positieve 
lading van den electrolyt haar invloed uitoefent op de electronen in 
het metaal. Deze positieve lading van den electrolyt bewerkt natuur- 
lijk, dat op ’t oogenblik, dat de electronen in den electrolyt hun 
verzadigingsconcentratie hebben bereikt, toch nog eenige electronen 
in oplossing gaan, waardoor de oplossing oververzadigd aan electronen 
wordt. Dit procès gaat voort, totdat het punt is bereikt, waarop per 
sec. evenveel electronen uit het metaal in de oplossing gaan als 
omgekeerd uit de oplossing op het metaal neerslaan. Dit moment 
treedt hier op onder den invloed der electrische kracht, en wel bij 
een zekere oververzadiging van de oplossing aan electronen. 

Er ontstaan dus ook tusschen de metaalionen en de electronen in 
het metaal en in den electrolyt heterogene evenwichten, die wij 
zullen aangeven door: 

Zn8" 6 a 

Zn '• flr. L 
en die, omdat zij gepaard gaan met een potentiaal-verschil, electro- 
motorische evenwichten genoemd moeten worden. 

2. De potentiaalsprong thermodynamisch beschouwd. 

Wij zullen nu deze electromotorische evenwichten van den thermo- 
dynamischen kant bekijken. 



852 

Voor het evenwicht tusschen de ongeladen atomen in het metaal 
en in den electrolyt krijgt men op grond van de evenwichtsconditie 

S >;« = 0 (1) 

f*Ma 
= f'Mr, $) 

Voor het evenwicht tusschen de metaal-ionen in het metaal en die 
in den electrolyt en evenzoo voor het evenwicht tusschen de elec- 
tronen in het metaal en die in den electrolyt is de toepassing van 
de evenwichtsconditie iets minder eenvoudig, omdat, zooals wij gezien 
hebben, bij deze heterogene evenwichten een electrische kracht op- 
treedt, welke kracht haar grond vindt in het feit, dat wij hier te 
doen hebben met electrisch geladen deeltjes, die een versehillende 
oplosbaarheid bezitten. 

. Nu zullen wij beginnen met ons het geval te denken, dat tusschen 
het metaal en den koßxisteerenden electrolyt geen electrisch poten- 
tiaal verschil bestaat. Dit geval is bij versehillende metalen te 
realiseeren. 

Noemen wij nu den moleculairen thermodynamischen potentiaal van 
het metaal-ion in het metaal, wanneer de potentiaalsprong A = 0 is, 

A* \ en dien van het metaal-ion in den koëxisteerenden electrolyt 
V s/a=o 
(l* v\ , dan geldt natuurlijk voor het evenwicht, dat nu een 
V Ml/a = 0 
verzadiqingsevenwicht is, 

Is nu A niet nul, maar is er een zeker potentiaalverschil, zooals 
in ’t algemeen het geval zal ziju, dan moeten wij bedenken, dat, 
zooals zooeven is uiteengezet, het evenwicht 

Mv- L 
tot stand is gekomen juist dank zij dit potentiaalverschil, evenals het 
evenwicht tusschen het water in een osmotische cel en het water 
daaromheen tot stand komt, dank zij het hydrostatisch druk|verschil. 

Het is dus duidelijk, dat, indien wij de bovenstaande electrisch 
neutrale potentialen willen blijven invoeren, wij thans bij toepassing 
van de evenwichtsconditie, bij deze electrische geladen deeltjes, ook nog 
in aanmerking zullen moeten nemen den moleculairen electrischen 
potentiaal van het metaal-ion in het metaal en in den electrolyt. 
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Stel nu dat de electrische potentiaal van het metaal is Vs en die 
van den electrolyt VL , dan zal de moléculaire electrische potentiaal 
van het metaal-ion in het metaal zijn vFVs en in den electrolyt »FVL, 
en nu zal dus bij evenwicht moeten worden voldaan aan de betrekking: 

:■). M’v s / A = 
waaruit volgt- 

+ *FVS = 

M'- 

+ vFVl 
A = 0 

s / A =0 Ml"/A = 0 

(4) 

(5) v s - v I- — vF 

of wanneer wij Vs — VL = A stellen en den index A = 0 weglaten 

M 
A = - vF 

of 

Bij beschouwing van het electronenevenwicht krijgt men 

(^s)a = o-FV« = K)a = o-F^ • • 

n* - Wi. 
A F 

(6) 

(7) 

(8) 

Nu was het doel formules af te leiden voor den potentiaalsprong, 
waarin niet alleen voorkomt de metaalionen-, resp. electronen .con- 
centratie in den electrolyt, maar ook de concentratie van deze 
bestanddeelen in het metaal, en daarom is nu een splitsing van den 
mol. thermodyn. potentiaal in een concentratie-vrijen term en in een 
concentratie-lid, n.l. deze: 

ft = fF -j- RT ln C (9) 
toegepast, zoowel op het metaalion resp. electron in den electrolyt 
als op het metaalion resp. electron in het metaal. 

Wij krijgen dan 
- 4>. + ET1" W - KTln 

A = — - 
Mv 

Stellen wij nu 

dan komt er 
Mv M"- L 

vF. 

RT ln K 
Mv- 

RT, 
A =- J ln 

(M:j 

(m;-) 

(10) 

ai) 

(12) 

en op dezelfde wijze krijgen wij uit de electronen-verg. (8) 
K' (0s) 

RT o''8' 
A — F n (9l)   

(13) 
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Nu bezitten de producten K (Msv.) en (6S) een zéér een- 

voudige physische beteekenis. 
Wij zien n.l. dat wanneer 

A = 0 
in welk geval zooals wij gezien hebben 

en dus verzadigingsevenwicht heerscht, 

waaruit dus volgt, dat Kyp. (m^*) de verzadigingskoncentratie der me- 

taalionen in den electrolyt voorstelt, dus de concentratie, die de 
metaalionen in den electrolyt zouden bereiken, wanneer bij het in 
oplossing gaan van het metaalion geen potentiaalverschil optrad. 

Op dezelfde wijze vinden wij, dat Kg (0)8 de verzadigingsconcen- 
tratie der electronen is. 

Zoo hebben wij hier dus twee vergelijkingen voor den potentiaal- 
sprong, waarvan de eerste overeenkomt met die van Nernst, 

RT , P 
A = =- ln — 

. vP c 
met dit verschil, dat bij ons, in plaats van P, de „Lösungstension”, 

het product Kj^v. (m'-), Staat, welke grootheid de metaalionen-concen- 

tratie in het metaal bevat en de beteekenis heeft van een verzadi- 
gingsconcentratie. 

Wij kunnen voor het product KMv. (m*-) schrijven Kjjv. en voor 

K0 (Ss), Kg. 

Voor zink krijgen wij dan 

en 

A 
RT Kzn” 
2F n (ZnL") 

RT . K0 
: ln —— 

(14) i) 

. (15) 

Kzn" is zéér groot, veel grooter dan de grootst bereikbare Zn-ionen- 
concentratie, vandaar, dat A hier steeds negatief is, maar natuurlijk 
kleiner negatief naarmate (ZnL) grooter is. 

Dat A bij Zn altijd negatief is, dus niet door nul gaat, zegt ons, dat 

■*) Van Laar heeft het eerst deze vergelÿking längs de hier besproken 
weg afgeleid; hÿ heschouwde echter niet de ionen in het metaal, en paste 
de splitsing van den mol. therm, pot. dan ook alleen toe op de ionen in 
den electrolyt, vandaar dat hp niet kwam tot verg. (12) maar wel tot (14). 
(Lehrbuch der theoretischen Elektrochemie 1907). 
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de electrolyt altijd onverzadigd is aan Zn-ionen en oververzadigd aan 
electronen, dus (0)L is altijd een oververzadigingsconc. zoodat (0L) altijd 
) Kg, in welk geval de electronen verg. ons zegt, dat A negatief is. 

Verder weten wij, dat volgens de evenwichtsvergelijking 

ZnL ^ ZnL'+ 2 9 

de electronenconcentratie kleiner wordt, naarmate de zink-ionen- 
concentratie stijgt, waaruit dus in verband met verg. (15) volgt, dat 
de potentiaalsprong minder negatief wordt wanneer (ZnL) toeneemt. 

3. Invoering van het oplosbaarheidsproduct van een metaal 
en van het oplosbaarheidsquotient van een niet-metaal 
in de vergelijking voor den potentiaalsprong. 

Om het oplosbaarheidsproduct van een metaal in te voeren in de 
vergelijking voor den potentiaalsprong, schrijven wij in plaats van 
de vergelijking 

W. - 
A = 

A = 

F 
vFSh - mL -FM''- + /*Mj- 

vF 
(16) 

Passen wij nu de splitsing F- — p' HT ln 0- l°e °P de i°nen en 

electronen in de vloeistof, kan krijgen wij : 

PB* 
A = 

of daar 

(X RT 
F + vF 

(mM (9l) ' = L„ 

T>rn 

+ ^ <“!•) - w10 (mD 
(17) 

A — 

of 

1%. 
F 

PO* 

RT , T , RT. v 
ln Lm + TF n 

A = 
RT, (mv- ) 

_ -pr ln ’ ■jF t iJM 
(18) _ POp 

F F 
Deze verg. is al zeer weinig geschikt om den potentiaal-sprong 

aan te geven, doch wanneer het geldt de electromotorische kracht 
van een combinatie van twee metalen, waarvan elk in een oplossing 
van een zijner zouten is gedompeld, dan leidt bovenstaande verge- 
lijking tot een zéér eenvoudige betrekking. 

De grootheid fo heeft n>1- V0OT hetzelfde oplosmiddel dezelfde 
waarde, zoodat in het verschil Ai-A2 deze grootheid verdwijnt. 

Verder geeft 
x, -% 

F 
(19) 
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het potentiaalverschil aan, wanneer de metalen in drogen toestand 
met elkaar in contact worden gebracht of m. a. w. het Volla-effect 
en waar deze grootheid, zooals dikwijls het geval is, klein is t. o. v 
den potentiaalsprong metaal-electrolyt, kan zij verwaarloosd worden, 
zoodat wij dan krijgen 

Ai A, 
RT 

n Lm[ 
RT, «■) 
—R in -f— Lm2 

(20) 

waarin en vj de valenties van de beide metalen zijn. 
Voor het geval nu de concentrates van beide metaalionen in de 

oplossing = 1 zijn, zal At - A2 aangeven het verschil der normaal- 
potentialen si — s3, zoodat in dit geval 

RT, T , RT, 
*i “s2 = -^FInL

Ml + TplnLii, .... (21; 
Is nu een van de electroden een niet-metaal, dan krijgt men op 

volkomen dezelfde wijze de betrekking: 
RT 
v,F 

RT 
ln Q -j- — In Ljr. • • (22) 

4. Relatieve grootte van het oplosbaarheidsproduct van een 
m e t a a 1 en van het oplosbaarheidsquotient van een 
niet-metaal. 

Daar lithium het meest negatieve metaal is, dat wij kennen, en dus 
ook het metaal zal zijn met het grootste oplosbaarheidsproduct, zullen 
wij het oplosbaarheidsproduct der overige metalen aangeven t. o. v. 
dat voor lithium, aannemende dat deze grootheid voor Li = 10* is. 

Aan dit getal komen wij op de volgende wijze. Het atoomgewicht 
van Li is 7, terwijl het spec. gew. 0.6 is. Onderstellen wij nu, dat de 
ionisatie in het metaal Li totaal is, dan bevat 1 Liter Li of 600 gr. 
nog niet 100 gr. atomen Li, zoodat dan in het metaal: 

(Lis) (0S) < 10*. 
Nu zal zeer zeker de concentrate der ionen en electronen in de 

coëxisteerende oplossing kleiner zijn dan in het metaal, zoodat ook 
voor den electrolyt zal gelden: 

(LiL) (0L) < 10* 
of Lia < 10* 
of Lli = a 10* (23) 
waarin de factor a < 1. 

Nemen we nu aan, dat Lia = 10*, of dat a = 1, dan is de waarde 
voor Lu dus zéér zeker veel te groot. 

Wanneer nu in onze vergelijking voor de electromotorische kracht 
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0.058 . 0.058, £i — s2 —  — log. Lmi ■{■ “ log. Lm2 • (24) 
1 2 

voor Mx het metaal Li genomen wordt, en Lu = 104 gesteld wordt, dan 
stelt deze vergelijking ons in staat het oplosbaarheidsproduct van het 
andere metaal M3 aan te geven. Daar echter de waarde voor Lu te 
groot is, zal ook de zoo gevonden waarde voor ,Lms in dezelfde ver- 
houding te groot zijn. Daar het ons echter in den regel slechts om 
de relatieve grootte te doen is, levert dit geen bezwaar op. 

Op deze wijze zijn de oplosbaarheidsproducten in tabel 1 van de verhan- 
deling „over de rol der electronen in de Chemie der metalen” ') berekend. 

Het is nu duidelijk, dat, wanneer Lm2 bekend is, uit de betrekking : 

“2   
0.058, , 0.058, T 
—— log. Q H — log. Lm2 

(25) 

de grootte van het oplosbaarheidsquotient Q volgt, en dit is dan ook 
de wijze, waarop de waarden voor de oplosbaarheidsquotienten, in 
tabel II vermeld, zijn gevonden. 

5. Dissociatieconstanten der metaal-ionisatie-evenwichten. 

De bepaling van de dissociatieconstante van een metaal-ionisatie- 
evenwicht komt feitelijk neer op de bepaling van de electronen- 
concentratie. — Om dit aan te toonen, moeten wij eerst de formule 
afleiden voor de electromotorische kracht van een keten, bestaande 
uit twee metalen, gedompeld in de overeenkomstige zoutoplossingen. 

Voor den potentiaalsprong van de twee metalen gelden de volgende 
electronen-betrekkingen : 

K (a.,) 
A, = 

en 

of 

As — 

RT 
P 

RT 

In 
(Oh) 

K <6%) 
In 

Al   Ag 

Nu is 

ST K»„(°‘l) 

K - ^ 

(0*) 

Pu) 

RT, (SLl) 
-^ln(^) 

(26) 

(27) 

(28) 

rJH 
RT ln K 

0« 
Tellen wij nu bij beide leden RTln(0Sl) op, dan krijgen wij 

* 4, + RT In (0Si) - 4 =RTln<ai(0Sl) 

of -u = RT ln K (0Bl) (29) 

i) Chem. Weekbl. 14, 798 (1917). 
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Substitueeren wij deze waarde voor RT ln K (SSl), en de overeen- 
/ 0S| 

komstige voor RTlnK (0S2), in onze vergelijking voor Aj - A2, 

dan krijgen wlj: 

Ai — As 
u — u. « — u 
X X _ X X _ RT (M 

F F F m (0L2) 
(30) 

Daar nu p voor hetzelfde oplosmiddel stepds dezelfde waarde 

heeft, vereenvoudigt zieh bovenstaande vergelijking tot de volgende: 

X ~ X RT, (®L,) Ai A2 — -p "c1 ^ /û \ (°1) 

Daar nu de term 

F 
^ ~ ^ 

F het Volta-effect voorstelt, d. w. z. het 

potentiaalverschil dat optreedt wanneer twee metalen in drogen 
toestand met elkaar in contact worden gebracht, welk potentiaalver- 
schil zéér klein is, zullen wij dezen term in vele gevallen mögen 
weglaten en schrijven: 

RT, (9Li) 
Ai A 2 — F (i9l ) (^2) 

Stel nu dat een van de electroden een waterstof-electrode is en dat 
AI — A 2 aangeeft het verschil der normaal potentiaalsprongen, dan 
is (ET) = 1 en daar = (H-) (0) = 10~48, zal, wanneer in den'elec- 
trolyt die met waterstof van 1 atm. verzadigd is (ET) = 1 is, (0) = 10-48. 

Stelt A 2 === £2 j welke grootheid hier == 0 gesteld wordt, den poten- 
tiaalsprong van de waterstof voor, dan is dus (0L2) = 10~48. 

Wij krijgen dan 
n = - 0.058 log. (0Ll) + 0.058 log. 10“48 .... (33) 

of log. (0L,) = - 48 - (34) 0.058   
Stel nu dat de eerste electrode is een onaantastbare electrode als 

Pt, gedompeld in een oplossing, waarin ionen van verschillende waar- 
digheid van het zelfde metaal voorkomen, b.v. M" en M-", dan bestaat 
in die oplossing het evenwicht: 

M-^M- + 0, 
(M-) (0) 

zoodat K (M~) 
Gebruiken wij nu oplossingen waarin = 1 en ,(M") = 1, 

dan is K = 0, 
zoodat wij in plaats van (34) kunnen schrijven: 

0.058 
K = - 48 - . . (35) 
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Op deze wijze zijn voor de volgende metaalionisatie-evenwichten 
de daar achter geschreven waarden gevonden. 

Tabel III. 

Metaalionisatie- 
evenwichten. 

.. Qr... I g 

Cu" + 9 

Fe- -f 9 

Co- + e 

Cr 

Cu- Ti 
Pg.. 

Co- 

log K. 

-41 

— 51 

-61 

-79 

6. Polarisatie van een metaal, dat slechts één ionen-soort 
bevat. 

De ionen- en electronen-vergelijking voor den potentiaal-sprong 
van een metaal met v-waardige ionen luiden: 

en 

A = 
RT 
vF 

in 
Km

v-(Msv-) 

w 

in 
K9 (Os) 

(Ol) 

(36) 

(87) 

Deze vergelijkingen gelden, of het metaal in innerlijk evenwicht 
is of niet. Is het metaal in innerlijk evenwicht, dan is in het geiso- 
leerde metaal de innerlijke toestand bij konstante temp, en druk 
volkomen bepaald, en dan zijn dus ook (M"0 en (0S), zoowel als (Ms) 
konstante grootheden. Daar wij onderstellen, dat het geïsoleerde 
metaal geen lading bezit, weten wij buitendien, dat v (M^) = (9a). 

Brengen wij het metaal in kontakt met een electrolyt, dan blijf 
wel is waar niet meer volkomen voldaan aan de betrekking, 

v (M£) = (©s) (38) 

doch, daar uiterst kleine verschillen tusschen deze concentraties 
reeds met groote ladingen van het metaal overeenkomen, is de 
afwijking van deze betrekking onder deze omstandigheden zéér klein, 
zoodat wij deze zeker bij eerste benadering zullen mögen ver- 
waarloozen. 

Maken wij nu het metaal M tot anode, dan hebben wij het 
volgende; in het metaal heerscht dan het innerlijke evenwicht: 

Ms SJ M»- + ve3 



860 

Het metaal tot anode maken wil zeggen, aan het metaal electronen 
onttrekken. Het evenwicht zou hierdoor kunnen worden verstoord, doch 
deze verstoring kan op twee verschülende wijzen worden opgeheven : 

Ie. doordat in het metaal de reactie »-> yerloopt, waardoor de 
weggevoerde electronen weor worden aangevuld, en de nieuw ge- 
vormde ionen in oplossing worden gezonden. Wij krijgen dan het 
zoogenaamde anodische oplossen. 

2e. doordat eenvoudig het te kort aan electronen, in het metaal, 
wordt aangevuld, doordat electronen uit den electrolyt zieh op het 
metaal neerslaan. 

Nu spreekt het wel vanzelf, dat, daar de cone, aan vrije electronen 
in de vloeistof zoo buitengewoon klein is, deze aanvoer van elec- 
tronen uit den electrolyt zou moeten geschieden door afsplitsing 
der electronen van de anionen. Een gevolg hiervan zou zijn, dat 
zieh in dit geval niet het verschijnsel zou voordoen van het anodische 
oplossen, maar van de afscheiding van het anion. 

Nu is het duidelijk, dat het tweede procès eerst zal optreden, 
wanneer het eerste niet, of niet met voldoende snelheid plaats heeft, 
hetgeen de ervaring dan ook leert. 

Het anodisch oplossen is dus het primaire verschijnsel. 
Wanneer de reactie 

Ms M*- + v 6 
en het daaropvolgend procès 

M'J- L 
zéér snel verloopt, dan zal de samenstelling van het metaal natuur- 
lijk niet veränderen. Blijft nu ook de samenstelling van den electrolyt 
dezelfde, doordat zieh b.v. aan de kathode het metaal afzet, dat aan 
de anode oplost, of doordat wij een zéér groote hoeveelheid electro- 
lyt hebben, dan zal dus de potentiaalsprong aan de anode tijdens 
het anodisch-oplossen konstant blijven. 

Dit geval doet zieh voor bij silver zelfs bij betrekkelijk groote 
stroomdichtheden, d. w. z. zelfs wanneer de electronen mettamelijk 
groote snelheid aan het metaal worden onttrokken, verändert de 
potentiaalsprong slechts zéér weinig. 

Een kleine verandering kan altijd veroorzaakt worden door een 
verandering van de concentratie der metaalionen in de grenslaag 

metaal-electrolyt, doch daar volgens de betrekking a = — 
RT Kmv. 

* V) 
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0 0577 0.0577 
of A = Ao + — log (M*-),depotentiaalsprongslechts —-— volt 

minder negatief of sterker positief wordt, wanneer (M*-) tien maal 
grooter wordt, is de invloed van de concentratie-verandering zéér klein. 

Nu komt het echter in andere gevallen voor, dat, wanneer de 
electronen-afvoer zéér snel is, vertragingen optreden, blijkbaar doordat 
de dissociatie 

Ms M';- + v es 

niet snel genoeg verloopt om de onttrokken electronen, en de in 
oplossing gaande ionen, weer tijdig aan te vullen. 

Het metaal wordt dan oppervlakkig armer, zoowel aan ionen als 
aan electronen en de vergelijking 

A 

zegt dan, dat, daar (M^) afneemt, terwijl (M"-) konstant blijft, de 
potentiaalsprong kleiner negatief of grooter positief worden zal, of 
m.a.w. dat er anodische polarisatie zal optreden. 

Nu is het duidelijk, dat hetzelfde resultaat moet volgen uit onze 
electronen vergelijking 

k' (5s) 
RT, ’ 

A — F n (0L) ' 

Uit onze twee vergelijkingen voor den potentiaalsprong volgt: 

(M»-)(8,)v 

(M*1) (6l)v = K, 

of daar (M^-) als konstant kan worden aangenomen 
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(ßL) = K' (ftp-) (V (36) 

Nu weten wij dat v(Af-) = (6W). 

Wanneer M"- n-maal zoo klein wordt, zal ook (6S) n-maal zoo klein 

worden, zoodat (M'-)(®s)v dan nv + 1-maal zoo klein worden zal. Daar 

nu dit product, volgens (40) gelijk is aan (0L)V, zal ook (£UV in dit geval 

nv + 1-maal zoo klein worden. 
Wanneer (S)v dus nv-maal zooklein wordt, zal (0L)V, ook nv + 1-maal 

zoo klein worden, waaruit volgt dat, wanneer het metaal zieh niet 
in innerlijk evenwicht kan stellen, de electronenconcentratie in den 
electrolyt sterker afneemt dan in het metaal. 

De electronenbetrekking (35) 

A = RT ]n w 
F (M 

zegt dan dat A kleiner negatief of grooter positief worden zal. 

Aan een theorie, die een verklaring wil geven van de anodische 
polarisatie, mag men met alle recht den eisch stellen, dat zij ook het 
verschijnsel der kathodische polarisatie verklaart. Aan dezen eisch 
voldoen de hier gegeven beschouwingen volkomen, hetgeen onmiddellijk 
kan worden ingezien. 

Aan de kathode worden electronen toegevoerd, tengevolgewaarvan 
zieh metaal-ionen uit de oplossing op de kathode neerslaan. Wanneer 
nu de reactie, 

M"1 -J- v 0S >■ Ms 

niet snel genoeg in het metaaloppervlak verloopt, zal het nieuw 
afgescheiden metaal te rijk zijn, zoowel aan ionen als aan electronen, 
zoodat wij hier juist het tegenovergestelde krijgen als aan de anode. 
Bedenken wij dat ook voor het kathodisch afgescheiden metaal bij 
eerste benadering geschreven mag worden 

v (Mv
g- = (0B) 

en dat beide concentraties in dit geval te groot zijn, dan komt men 
door middel van dezelfde overwegingen, als zooeven werden aan- 
gevoerd, tot de conclusie, dat de potentiaalsprong aan de kathode 
minder positief of sterker negatief worden zal of m.a. w., dat er 
kathodische polarisatie zal optreden. 

7. Oplossing door chemische inwerking. 

Wij hebben zooeven het geval besproken, dat het metaal door 
middel van den electrischen stroom, dus anodisch, in oplossing wordt 
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gezonden, maar nu kunnen wij hierbij ook beschouwen het geval, 
dat het metaal door chemische stoffen wordt aangetast. Voor dit 
geval geldt voikomen hetzelfde, want de ionen en electronen zullen 
daarbij met groote snelheid aan het metaal worden onttrokken, 
zoodat, wanneer het innerlijk evenwicht zieh niet snel genoeg instelt, 
de aantasting tengevolge zal hebben, dat het metaaloppervlak armer 
wordt aan ionen en electronen, en dit brengt, zooals wij gezien 
hebben, een verkleining van den negatieven of een vergrooting van 
den positieven potentiaalsprong teweeg. 

8. Het metaal bezit ionen van verschillende waardigheid. 

Laut ons nu eens nagaan, wat men krijgt, wanneer het metaal 
twee soorten ionen van verschillende valentie bezit. 

Dan kunnen wij, zoowel in het metaal als in de vloeistof, waarin 
het metaal is gedompeld, de volgende evenwichten verwachten : 

M Mvi- + vjO   (40) 

en dus ook MÎ^MV -f- v2ö (41) 

M'V^MV + (v,-v,)9 (42) 

zoodat wij in het geheel krijgen het volgende groote evenwicht: 

Ms »Î MV -j- vj. 
(43) 

en 

Ml Tm. M'h1 -j~ vj. SL 

Ms £5 mv + vj. 0S 

n n «  (44) 

Ml ÎÎ M V -)- v2. 6l 

dus ook zoowel in het metaal als in den electrolyt: 

Mvi- MV -j- (v2 — vi) 

voor den potentiaalsprong krijgt men in dit geval de drie volgende 
vergelijkingen : 

K (MV) 
RT, Mvi- 

A = - - p ln  viF (Md-) 

R/ (MV) 
RT, MV u ’ 

A =- vlFln 

(45) 

(46) 
(MV) 

en 
RT, K

0(®O 
A = “Tr ln    

F (*0 
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Uit de twee ionenvergelijkingen volgt dan: 

km->- 

(mv) (m*0 

of 
/D 

V.. 
(M’ifs (M'D-)V2 

K 
(MD1) V1 (MV2-)V1 

(47) 

(48) 

MD- 

Is het metaal in innerlijk evenwicht, dan zijn (MD‘) en (M^-) 

konstante grootheden en dan volgt hieruit, dat in den coëxisteerenden 

(MD-)D 
electrolyt   eveneens een konstante waarde heeft. Dit wil 

(MV)*1 

zeggen, dat, wanneer het metaal in innerlijk evenwicht is, de bestand- 
deelen hiervan, in den koöxisteerenden electrolyt, eveneens met 
elkaar in evenwicht zullen zijn. 

Daarbij kan dit nog worden opgemerkt, dat (M’h-) de 

verzadigingsconcentratie van het ion MD- is, terwijl (M'D-) de 

verzadigingsconcentratie.van het andere ion MD- beteekent. Uit de 
laatste is een belangrijke conclusie te trekken. 

Wanneer wij n. 1. onderstellen, dat Mvi* een onédel en MD- een 

zéér edel ion is, dan zal (M’i j zéér groot en K (M^-) zéér 

klein zijn, en dan zal dus in den koöxisteerenden electrolyt ook 
(MV)v* 
—:— zéér groot zijn, of in woorden, in den electrolyt zal het ionen- 

evenwicht liggen sterk aan den kant van het onedele ion. 
Dat, wanneer het metaal in innerlijk evenwicht verkeert, in den 

(MD)D 
koöxisteerenden electrolyt, de breuk —-— eveneens een konstante 

(MD)V1 
raoet zijn, blijkt ook nog op de volgende wijze. 

In den electrolyt heerschen n.l. de volgende evenwichten : 

Ml MD- + 

Ml MD- + v2eL 

Mn- ÎS md- + (v3 - vj) eL 
dus ook 
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Uit twee van deze vergelijkingen krijgt men nu d doi elimineeren 
van (Si.): 

v2 MV Vluy + (v2 - vj) Mt .... . (49) 
zoodat door toepassing van de wet van de chemische massa-werking 
wordt verkregen: 

(MV)vi (M,.)v2 - v3 
Kn = 

(MV)v2 
of daar (ML) = konst. 

Kj = 
(MV)vi 

(MV)va 

(50 

(51) 

Hoe het nu staat met den invloed van de totaal-concentratie op 
den potentiaalsprong zien wij direct uit de vergelijking : 

Bij vergrooting der concentratie zal het evenwicht verschuiven naar 
links, hetgeen gepaard gaat met een afneming van 0L en nu zegt: 

RT, K' (0b) 
A = -ft In   

F (00 
dat in dit geval A minder negatief of sterker positief zal worden. 

(>. Polarisatie van een metaal met ionen van verschillende 
waardigheid. 

Wanneer een metaal, dat ionen van verschillende waardigheid 
bezit, met zoo’n groote snelheid anodisch of op andere wijze in op 
lossing gaat, dat het innerlijk evenwicht zieh niet kan instellen, 
dan zal polarisatie optreden, en wel niet alleen doordat het metaal 
oppervlakkig armer wordt aan electrisch geladen deeltjes, ionen en 
electronen, maar buitendien nog om een andere reden, een reden, 
die bij een metaal, dat slechts één ionensoort bevat, niet voorkomt, 
n.l. omdat het metaaloppervlak rijker zal worden aan het meest 
edele ion. *) 

Om dit duidelijk te maken, bedienen wij ons van het volgende 
A, a; of potentiaal-samenstelling-diagram, dat voor konstante tempe- 
ratuur en druk, en voor konstante totaalionen-concentratie geldt, welke 
voorstelling voor hetzelfde doel reeds vroeger door mij werd gebruikt. 

a stelt een zéér onedel metaal voor, dat uitsluitend MV-ionen en 
electronen bevat, terwijl ß een edel metaal is, dat uitsluitend uit 

)) Bÿ de katbodische metaal-afscheiding krÿgt men polaiisatie, juist 
tengevolge van de tegenovergestelde werkingen. 
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Mv2--ionen en electronen is opgebouwd. 
genomen, dat 
mengbaar zijn. 

In deze teekening is nu aan- 
en ß in den vasten toestand in alle verhoudingen 

Elk punt van de lijn a-S1-b 
stelt den potentiaalsprong 
voor van een metaal-phase 
van bepaalde samenstelling. 
Geven wij nu telkens de 
samenstelling van den elec- 
trolyt, die met een bepaalde 
metaal-phase koëxisteert op 
dezelfde horizontale lijn aan, 
en vereenigen wij deze punten, 
dan krijgen wij een tweede 
lijn aLb. Stel nu dat a en ß 
zieh gedragen als werkelijke 
komponenten, en zieh dus niet 
in elkaar omzetten, dan kun- 
nen wij ons afvragen, wat er 

gebeurt, wanneer een bepaalde metaalphase, b.v. S1( tot anode wordt 
gemaakt. 

üit deze figuur volgt dan, dat, wanneer Sj anodisch wordt opgelost, 
deze oplossing zöö moet geschieden, dat de metaalphase steeds in 
elektromotorisch evenwicht met den electrolyt blijven kan. De 
metaalphase en de electrolyt moeten daartoe, wat samenstelling be- 
treff veränderen in dezelfde richting, en daaruit volgt reeds, dat de 
metaalphase « en ß in oplossing zal zenden, in een verhouding, lig- 
gende tusschen Sj en Lj. Is de samenstelling van de metaalphase dan 
geworden, S3, dan is die van den koöxisteerenden electrolyt L2. Wij 
zien dus hieruit, dat de metaalphase bij het anodisch-oplossen wordt 
veredeld, en dat dus de potentiaalsprong verschuift naar den kant 
van den meest edelen komponent. 

Maakt men de metaalphase tot kathode, dan gebeurt.natuurlijk juist 
het tegenovergestelde, dan krijgt het metaal een minder edele samen- 
stelling en verschuift de potentiaalsprong naar den kant van den 
meest onedelen komponent. 

Onderstellen wij nu, dat het metaal, dat de bestanddeelen « en ß 
bevat zieh unair gedraagt, d.w.z. dat « en ß zieh met groote snelheid 
in elkaar transformeeren en steeds met elkaar in evenwicht zijn, dan 
valt er op te merken, dat bij konstante T en P de samenstelling van 
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het metaal onveranderd blijft, wat er ook met het metaal gebeurt: 
Laat ons nu aannemen, dat deze samenstelling, wat de bestanddeelen 
« en ß betreft is xSq , dan zegt de A, x-figuur,dat de potentiaalsprong 
wordt aangegeven door S0 en dat de koëxisteerende electrolyt is L0) en 
dus de samenstelling xLo bezit. Wanneer wij nu de metaalphase S0 

anodisch gaan oplossen, dan blijft het metaal in S0 , en de electrolyt 
in L0 , doordat, hoewel het oplossen op zieh zelf een armer worden 
aan a tengevolge zou hebben, de tranformatie 

ß a. 
de samenstelling, zoowel in het metaal als in den electrolyt, konstant 
houdt. 

Bij de kathodische afscheiding blijven metaalphase en electrolyt 
eveneens onveranderd door de tegenovergestelde omzetting, 

a b>-* ß. 
De twee hier besproken gevallen vertegenwoordigen de twee uitersten 

en aïs regel zal een metaal zieh, boven een zekere oplossings-, resp. 
afscheidingssnelheid niet meer unair kunnen gedragen. Bij het oplossen 
zal dan het metaal-oppervlak edeler en bij de afscheiding onedeler 
worden, of m.a.w. er zal polarisatie optreden. Daar een metaal, dat 
verschillende ionen bevat, om minstens twee redenen het polarisatie- 
verschijnsel kan vertoonen, is het natuurlijk te verwachten, dat de 
polarisatie bij die metalen ook het sterkst uitgesproken zal zijn. 

10. Toepassingen. 
Ik wil thans in aansluiting met het voorgaande het een en ander 

mededeelen over het metaal 

User. 

Lost men ijzer (volkomen zuiver of koolstofhoudend, dit is hier 
onverschillig) anodisch op, in een oplossing van FeCl3, dan vertoont 
het ijzer niets bijzonders, de potentiaalsprong verändert tot zelfs groote 
stroomdichtheden slechts weinig, zooals figuur 1 laat zien, en het 
metaal blijft actief. 

Neemt men in plaats van FeCl2 echter FeS04, dan stijgt de poten- 
tiaalsprong reeds bij betrekkelijk geringe stroomdichtheden. Van 
ongeveer 0.4 Amp. per cm2, af begint de potentiaalsprong sterk te stijgen 
en wordt van negatief positief, waarbij zelfs de afscheidingsspanning 
van de zuurstof wordt bereikt. En van dit moment af neemt de 
potentiaalsprong slechts weinig met de stroomdichtheid toe. Wanneer 
het ijzer dezen hooger-positieven potentiaalsprong heeft bereikt, is het 
oppervlakkig even edel geworden als platina en heeft men zoogenaamd 
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passief ijzer gekregen. Terwijl het actieve ijzer in een oplossing van 
CuS04 gedompeld onmiddellijk Cu neerslaat, en daardoor zelf wordt 
verkoperd, doet passief ijzer dit niet. Aanraken met actief ijzer, kloppen 
enz., doet echter den actieven toestand weer terugkomen. 

Wordt de stroom na anodische poiarisatie verbroken, dan vertoont 
de potentiaalsprong het volgende verloop : 

AcTiVEERiNGSKROMME 

TÎJD iN MiNUTEN. 
Fig. 3. 

De potentiaalsprong daait snel tot ongeveer +0.4 V en neemtdan 
gedurende eenigen tijd zéér langzaatn af, d.w.z. het ijzer blijft eenigen 
tijd in oppervlakkig sterk veredelden toestand, den zoogenaamden 
passieven toestand, bestaan, en wordt dan vrij plotseling weer actief. 
Dat het ijzer bij het anodisch-oplossen in PeS04, zoo sterk kan worden 
verstoord, moet nu daaraan worden toegeschreven, dat het anion SO/' 
de instelling van het innerlijk evenwicht in het ijzeroppervlak niet of 
slechts zéér weinig positief katalytisch beïnvloedt, en is eenmaal de 
afscheidingsspanning van de zuurstof bereikt, dan komt het ijzer 
onder den sterk negatief katalytischen invloed van de zuurstof, en 
stijgt de verstoring met groote snelheid tot een maximum-waarde. 

Verbreekt men dan daarna den stroom, dan daalt de potentiaal- 
sprong eerst snel, dan zéér langzaam, en daarop weer zéér snel, en 
ten slotte weer langzamer en, zooals reeds vroeger werd medegedeeld, 
zal dit eigenaardige verloop waarschijnlijk hieraan moeten worden 
toegeschreven, dat in het ijzer Fe"- en Fe-"-ionen voorkomen, welke 
bestanddeelen niet in alle verhoudingen mengbaar zijn, zoodat de 
A, x-figuur, wordt, zooals hieronder is aangegeven. 

♦ 
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Wordt het ijzer bij anodische polarisatie verstoord tot den toestand 
S1( dan zal na verbreking van den stroom eerst het driephasen- 
evenwicht, mengkristalphase e, mengkristalphase d en electrolyt c 
moeten worden gepasseerd, 
voordat door het ijzer het 
electromotorisch evenwicht 
So - L0 kan worden bereikt, 
dat met den innerlijken even 
wichtstoestand van het ijzer 
overeenstemt. 

De transformatie, die bij 
het genoemde driephaseneven- 
wicht, dat bij een positieven 
potentiaalsprong raoetliggen, 
optreedt, verloopt onder den 
invloed van den negatieven 
katalysator 02 betrekkelijk 
langzaam en geeft dus zoo- 
doende aanieiding tot een vertraging in den val van den potentiaal- 
sprong. 

Nu komt hier nog dit bij, dat, zooals Foerster reeds heeft aange- 
toond, niet alleen zuurstof, rnaar ook waterstof een negatieve kataly- 
sator is, en dat het metaal zieh het snelst in innerlijk evenwicht 
stelt, wanneer het zoo min mogelijk van deze elementen bevat. — 

Nu bevat ijzer steeds waterstof, die natuurlijk bij de anodische 
polarisatie door de zuurstof, oppervlakkig althans, wordt weggenomen. 
Na verbreking van den stroom zal natuurlijk de waterstof van de 
binnenste lagen weer naar buiten diffundeeren, en aan het oppervlak 
aangekomen zieh met de zuurstof verbinden tot water. Hierdoor 
vernietigen de negatieve katalysatoren elkaar, en de hoeveelheid 
negatieve katalysator zal in het oppervlak door een minimum waarde 
gaan. De innerlijke evenwichtsinstelling zal dus eerst met steeds 
toenemende snelheid plaats grijpen en daarna weer afnemen. Gedurende 
het tijdsverloop van groote innerlijke evenwichtsinstelling zal natuurlijk 
activeering optreden. 

11. Positief katalytische invloed der chloorionen. 

Voegt men aan het FeS04 spoortjes FeCl2 toe, dan wordt de acti- 
veeringskromme aanmerkelijk gewijzigd, zooals Fig. 5 laat zien. 

De innerlijke evenwichtsinstelling wordt n.l. sterk versneld, hetgeen 
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het best is waar te nemen aan de verkorting van het bijna horizontale 
gedeelte. Dit is in die mate het geval, dat na toevoeging van 0.00036 
gr. mol. FeCls nauwelijks nog een verdikking is te zien, welke bij 
0.00048 gr. mol. FeCl3 geheel is verdwenen. 

Fig. 5. 

Activeeringskrommen van ijzer na anodische polarisatie in FeS04 (0.473 gr. mol.p.L. 
a- » » •> » „ „ zonder FeCl2. 
b- » n » „ „ „ + 0.00024 gr. mol. „ 

» » » » » » -f- 0,00036 „ „ „ 
’• . » » » » « + 0.00048 „ „ „ 

De potentiaal is op de y-as, aangegeven in Volts t.o.v. den potentiaal van actief 
ijzer in dezelfde oplossing. Op de ai-as is de tijd aangegeven in minuten. 

Hieruit blijkt de sterk positief katalytische invloed van het Cl-'ion, 
en dit geeft ons onmiddellijk een verklaring van het feit, dat ijzer 
zieh in een oplossing van FeCl2 niet anodisch laat polariseeren, laat 
staan passiveeren. Br'- en F-ionen zijn in dit geval eveneens positieve 
katalysatoren. 

12. Passiveering door sterk HNOg. 

IJzer in sterk salpeterzuur gedompeld wordt passief en het is 
mogelijk, dat dit gebeurt om dezelfde reden, waarom het bij anodische 
oplossing in FeS04 passief wordt. Het metaal wordt n.l. zéér snel 
aangetast ; ionen en electronen gaan zeer snel in oplossing, en daarbij 
reageeren de onedele Fe”-ionen natuurlijk veel sneller dan de edele 
Fe"--ionen, zoodat het ijzer-oppervlak wordt veredeld. Daarbij komt 
nog dit, dat het ion N03', in groote concentrates, negatief katalytisch 
werkt, en bij de inwerking van salpeterzuur op ijzer ook nog de 
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negatieve katalysator 03 ontstaat, zoodat alle condities zijn vervuld 
om ijzer te passiveeren 1). 

13. Passiveeren door een geconcentreerde oplossing van Fe(N03)s. 

Nu is er nog een andere en veel interessantere méthode van passi- 
veering gevonden. Om deze methode toe te lichten is het echter 
noodig iets nader op het ijzer-evenwicht in te gaan. 

Dompelt men ijzer in een electrolyt, dan hebben wij te maken met 
de volgende evenwichten. 

Fes" -j- 2 Os 

FeJ' -f- 2 Ol 
(52) 

en Fes Fes"' -j- 3 es 

Fet Fei/” -j- 3 

(53) 

waaruit volgt het evenwicht: 

Fes‘" -f-es 

Fei,-" 6l 

(54) 

Nu is gebleken, dat ijzer, dat in innerlijk evenwicht verkeert, alleen 
in electromotorisch evenwicht kan zijn met een oplossing, die bijna 
uitsluitend ferro-ionen bevät, zoodat dus in de koëxisteerende electrolyt 
het evenwicht 

FeL" 4-« FeL-"-(-et 

bijna geheel naar links ligt. 
Yoegen wij nu ferri-ionen toe, dan zal een gevolg hiervan zijn, dat 

ferro-ionen en electronen uit het ijzer in oplossing gaan, waardoor het 
evenwicht in het ijzer-oppervlak wordt verstoord en wel in edele 
richting. 

Deze vérstoring zou weer kunnen worden opgeheven, wanneer in 
het ijzer-oppervlak de reactie 

Fes »->■ Fes‘" + 2es 
met groote snelheid plaats greep. 

Hoe grooter men de ferri-ionen-concentratie maakt, des te sneller 
zullen natuurlijk de Fe" ionen en de electronen in oplossing gaan ; 
maakt men nu tevens gebruik van een negatieven katalysator in den 

i) Ook hier laat zieh de positief katalytische invloed van het Cl’-ion 
duideljjk demonstreeren, want brengt men passief ijzer slechts plaatselijk 
in kontakt met een oplossing van b.v .KOI, dan treedt onmiddellijk acti veering 
op, terwijl een oplossing van Hg0l2, die slechts uiterst weinig Cl’-ionen bevat, 
dit niet doet. 
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vorm na het NO^-ion, dan is weer aan de conditie voor de verkrijging 
van een groote verstoring voldaan. 

Dompelt men dan ook ijzer bij kamertemperatuur in een gecon- 
centreerde oplossing van Fe(N03)s, dan wordt het ijzer inderdaad met 
groote snelheid passief. 

Nu is Net bekend, dat Fe(N03)3 in waterige oplossing electrolytisch 
is gesplitst, daarvoor was het noodig aan te toonen, dat de passiveering 
hier niet kon zijn teweeggebracht door het aanwezige salpeterzuur. 

Fig. 6. Periodieke veranderingen in den potentiaalsprong metaal-oplossing 
FeSCh + 0.024 gram mol. FeCl2 in 1 L. H2O. De potentjaal is aangegeven in Voll 

a. Stroomdichtheid 0.155 Ämp./cM2. (passief) - 0.195 Amr./cM» (actief) Duur v 
uiterste waarden = 1.74 Volt. 

b. Stroomdichtheid 0.180 Amp./cm (passief) - 0.225 Amp./cM2 (actief). Duur 1 
waarden = 1.74 Volt. 

c. Periodieke veranderingen door Adler waargenomen. Verschil der uiter 

Daartoe werd de proef bij kamertemperatuur herhaald met oplossingen 
van salpeterzuur tot zelfs een concentratie van 32 gew. %, doch het 
ijzer bleef actief. In den laatsten tijd is het ons gebleken, dat een 
oplossing van Fe(N03)3 des te sterker passiveerend werkt, des te 
minder zuur de oplossing reageert. 

Op deze wijze was dus met zekerheid aangetoond, dat de verstorende 
werking van de ferri-nitraat-oplossing t. 0. v. ijzer inderdaad aan het 
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ferri-ion te wijten is. 
Bij voortzetting van het onderzoek is verder nog gevonden, datde 

passiveering in een Fe(N03)3-oplossing boven een bepaalde temperatuur 
niet meer optreedt, en dat deze temperatuurgrens, zooals te verwachten 
was, hooger ligt, naarmate de oplossing geconcentreerder is. 

Een nieuw element met actief en passief ijzer tot electroden. 

Door de passiveerende werking van oen geconcentreerde oplossing 

[)!) !) A ft A A A!) [\ A A AA A A A A A A 
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j i J |j i: 11 I 11' I HH I 11 ^ S il 11 11 il II 

 K    
J V 

modische polarisatie van i.izer in een oplossing van 0.473 grammol. 
.V. de 1 norm, kalomelelectrode (Eh = + 0.286 Y). 
en période = 6.54 sec. — Ongeveer evenlang passief als actief. — Verschil der 

een période = 5.8 sec. — Langer passief dan actief. — Verschil der uiterste 

waarden 0.18 Volt. 

van Fe(N03)3 zijn wij in staat een nieuw element samen te stellen 
volgens het schema 

actief ijzer—ferronitraat-opl.—ferrinitraat-opl.—passief ijzer. 
De electromotorische kracht van dit element bedraagt 1.2 Volt. 

Een ander element, dat zieh hierbij aansluit, is het volgende: 
actief ijzer—ferronitraat-opl.-sterk salpeterzuur-passief ijzer. 

Dit element bezit een electromotorische kracht van 1.4 Volt. 
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14. Nadere beschouwing van de passiveerende werking van 
sterk salpeterzuur. 

Nu gebleken is, dat een oplossing van Fe(N03)3 een sterk passi- 
veerende werking op ijzer uitoefent, kan een meer plausibele verklarng 
van de passiveerende werking van sterk salpeterzuur worden gegeven. 

Ook in sterk salpeterzuur heerscht n.l. het evenwicht 

H, ^ 2 H- + 2 9. 
Maar omdat (H-) hier groot en (H2), juist op grond van het feit, dat 
sterk salpeterzuur een oxydatiemiddel is, een uiterst geringe waarde 
bezit, zal (0), welke concentratie in een geconcentreerd zuur steeds 
uiterst gering is, hier nog veel geringer zijn. 

Het evenwicht 
Fe- Fe- + e 

zal dus in sterk salpeterzuur sterk naar rechts liggen en daar het 
ion NO',, dat in groote concentraties negatief katalytisch werkt, hier 
ook in geconcentreerden toestand aanwezig is, zien wij in, dat ijzer, 
in sterk salpeterzuur gedompeld, waarschijnlijk om dezelfde reden 
passief wordt, als bij dompeling in een geconcentreerde oplossing 
van Fe(N03)3. 

Van dit gezichtspunt uit is het mogelijk de conditie aan te geven, 
waaraan een passiveerende vloeistof moet voldoen. 

Een passiveerende vloeistof moet een uiterst geringe electronencon- 
centratie bezitten en buitendien een negatieven katalysator bevatten. 

Men zal de passiveerende vloeistoffen derhalve vinden onder de 
oxydatie-middelen. 

15. Periodische passiviteit. 

Wanneer wij ijzer anodisch polariseeren in een oplossing van FeS04, 
en daarop een kleine hoeveelheid FeCl3 toevoegen, dan wordt de 
katalytische invloed, door de Cl'-ionen uitgeoefend, zichtbaar door een 
daling van den positieven potentiaalsprong, en indien men doorgaat 
met het toevoegen van FeCls, treedt op een gegeven moment een vrij 
snelle en sterke daling van den potentiaalsprong op, zoodat dan het 
ijzer uit den passieven toestand in den actieven toestand is overgegaan. 

Het is duidelijk, dat bij een bepaalde oplossingssnelheid, die hier 
bepaald wordt door de stroomdichtheid, een Cl'-ionen-concentratie te 
vinden moet zijn, waarbij op een bepaald oogenblik de kans, dat het 
ijzer passief blijft even groot is als die, dat het actief wordt. Stel nu 
dat de overgang passief-actief optreedt, wat zal er dan gebeuren?Om 
deze vraag te beantwoorden moet men bedenken, dat terwijl de ijzer- 
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anode in den passieven toestand uiterst weinig in oplossing gaat, het 
ijzer, thans actief geworden, in sterke mate en bijna uitsluitend in den 
vorm van ferro ionen in oplossing zal worden gezonden. Tengevolge 
hiervan zal het kontakt van de Ck-ionen met het ijzer-oppervlak 
verminderen, en het ijzer zal daardoor weer in den passieven toestand 
worden overgevoerd. 

In den passieven toestand lost het ijzer, zooals is gezegd, zéér weinig 
op, en de processen, die thans aan de anode plaats grijpen, bestaan 
ten eerste uit de ontlading van de S04-ionen, met de daarop volgende 
03-ontwikkeling, en ten tweede uit een concentratie-vergrooting der 
Ck-ionen. Door dit laatste procès zal dan weer op een gegeven 
moment activeering intreden enz. Dit vermoeden werd volkornen 
bevestigd. 

Bij een bepaalde Ck-ionenconcentratie is de stroomdichtheid zöö te 
kiezen dat de tijd, gedurende welken de meest passieve toestand 
heerscht, ongeveer even lang is als die, gedurende welken de meest 
actieve toestand bestaat. 

Wordt de stroomdichtheid iets vergroot, dan blijft de passieve toestand 
langer bestaan dan de actieve. 

De schommelingen in den potentiaalsprong zijn zéér groot, de maxima 
en minima liggen n.l. 1.74 Volt, uit elkaar, en de duur der périodes 
bedraagt 6.54 resp. 5.8 secunden. 

Vöör ons zijn reeds door andere waarnemers periodieke schommelingen 
in den potentiaalsprong, anode-electrolyt, waargenomen, doch deze 
schommelingen waren veel kleineren veel minder regelmatig. Zoo kreeg 
Adler periodische schommelingen door aan den achterkant van den 
ijzerwand, waarvan een deel als anode fungeerde, waterstof te ont- 
wikkelen (zie fig. 6, blz. 872, 873). 

16. Kathodische passiviteit. 

Ik wil deze bespreking over het eigenaardige electro-chemische 
gedrag van het ijzer niet eindigen, voor melding te hebben gemaakt 
van een ander interessant verschijnsel, dat door een leerling van 
Foerster, den Heer Von Escher, is waargenomen en door Foerster 
uitvoerig is besproken 1). 

Von Esoher nam waar, dat, wanneer men een 0.01 N zure oplossing 
van FeS04 -f ZnS04, waarin op 9 gr. aeq. Fe, 1 gr. aeq. Zn voorkomt 
bij 75° electrolyseert, de kathodische polarisatie zéér gering is zoolang 

i) Zeitschr. f. Elektrochem. 22, 85 (1916). 
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de stroomdichtheid onder 5 muh. A.mp.jcM2_ blijft. Onder deze omstandig- 
heden bleek het afgescheiden metaal voor ± 90% uit Fe tebestaan. 

Vergroot men de stroomdichtheid, dan treedt vrij plotseling een 
vergrooting der polarisatie op, en bij een stroomdichtheid van 10 
Mim. Amp./oM2_ bestaat het afgescheiden metaal slechts voor ± 40% 

uit Fe. 
Bij een stroomdichtheid van 20 muh. Ampjg samenstelling 

weer sterk veranderd en het neergeslagen metaal-mengsel bestaat uit 
21.5% Fe en 78.5% Zn; verhoogt men de stroomdichtheid nu nog 
meer, dan blijkt echter, dat de samenstelling van het afgescheiden 
metaal practisch niet meer verändert. Stelt men deze resultaten grafisch 
voor, dan krijgt men Fig. 7. 

STROOMDiCHTHEiD IN MiLLÎ-AMycH2 

Fig. 7. 

De potentiaal-sprong aan de kathode ondergaat hierbij tevens een 
merkwaardige verandering, zooals in Fig. 8 is aangegeven. 

Wanneer de stroomdichtheid van 5 muh. Amp,/cM, 0p i0 muh. Amp./^, 
wordt gebracht, wordt de potentiaal-sprong, aan de kathode, vrij plotseling 
veel sterker negatief en er treedt dus een sterke kathodische polari- 
satie op. 

De grootte van de stroomdichtheid, waarbij de polarisatie genoemde 
sterke stijging ondergaat hangt af van den zuurgraad en van het 
zinkgehalte van de oplossing. 

Foerster leidde uit het hier besproken verschijnsel reeds af, dat 
kleine hoeveelheden zink in het neergeslagen metaal de ijzerafscheiding 
sterk vertragen, evenals kleine hoeveelheden zuur dit doen. En daar 
hier de kathodische polarisatie met de stroomdichtheid op een dergelijke 



wijze verändert, als de anodische, spreekt Foerstek hier van het 
optreden eener kathodische passiviteit. 

Om dit verschijnsel in het licht van onze beschouwingen nader te 
bezien, moeten wij beginnen met de kathodische polarisatie van 
Fe in FeS04 wat uitvoeriger te bespreken dan tot hier het geval was. 

Aan de kathode worden electronen toegevoerd en een gevolg 
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Fig. 8. 

hiervan is, dat ijzer-ionen uit de oplossing op de kathode neerslaan. 
De koëxisteerende electrolyt bevat bijna uitsluitend ferro-ionen; toch 
zullen er, zooals reeds vroeger werd aangetoond, niet alleen ferro-ionen, 
maar daarnaast ook ferri-ionen neerslaan en wel in een verhouding, 
die, wat ferro- en ferri-ionen betreff, overeenkomt met een samen- 
Stelling, liggende tussohen die van den electrolyt en die van de 
koëxisteerende metaal-phase. 

Daardoor is het dan ook mogelijk, dat bij vertraging van de innerlijke 
even wich ts-instelling het afgescheiden metaal steeds rijker aan feno- 
ijzer wordt. 

Om het vraagstuk zoo eenvoudig mogelijk tehouden, zullen wij een 
oogenblik aannemen, alleen met ferro-ionen te maken te hebben. 

Op de kathode, waaraan electronen worden toegevoegd, zullen zieh 
dus ferro-ionen afzetten. Om unair ijzer, d. w. z. ijzer in innerlijk 
evenwicht, te krijgen zal daarop de reactie 

Fes" -f 2 0s Fes (55) 
moeten plaats grijpen, totdat het innerlijk evenwicht is ingetreden. 
Zoolang de concentratie aan ferro-ionen en aan electronen tegrootis, 
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zal, zooals reeds werd aangetoond, de potentiaalsprong te negatief 
zijn en derhalve kathodische polarisatie optreden. 

Zooals Nernst voor heterogene evenwichten in ’t algemeen heeft 
aangenomen, kunnen wij ook hier verwachten, dat de heterogene 
evenwichten : 

Fes" 0a 

H en fl  (56) 
FeL" 0L 

zieh in den grenslaag met zéér groote snelheid instellen, endaareen 
verandering van den potentiaalsprong door een verandering in de con- 
centrate in de grenslaag, als gevolg van de kleine diffusiesnelheid, bij 
de hier waargenomen groote effecten geheel te verwaarloozen is, zal 
de grootte van de kathodische polarisatie geheel afhangen, Ie. van 
de snelheid, waarmede de reactie (55) verloopt, en 2e. van de snelheid 
waarmede de electonen worden toegevoerd, of m.a.w. van de stroom- 
dichtheid. Is de snelheid van den electronentoevoer grooter dan de 
snelheid van reactie (55), dan treedt polarisatie op. 

Nu is de snelheid van deze reactie, ook wanneer ijzer in kontakt is 
met een FeS04-oplossing, blijkbaar niet groot en buitendien wordt zij 
nog vertiaagd door de waterstof, die zieh eerst in ionenvorm in den 
electrolyt aan het ijzeroppervlak ophoopt, en later, wanneer de af- 
scheidingsspanning van de waterstof is bereikt, grootendeels gasvormig 
za* ontwijken, en voor een zéér klein deel in het afgescheiden metaal 
zal oplossen. 

In dezen laatsten vorm schijnt de waterstof do innerlfjke even- 
wichtsinstelling wel het meest te vertragen, evenals dit bij de 
zuurstof het geval schijnt te zijn. 

Fit verklaart ook het door Foerster waargenomen verschijnsel, 
dat de kathodische polarisatie grooter wordt naarmate aan den elec- 
trolyt meer zuur wordt toegevoegd. J) 

Nu is blijkbaar de vertragende werking van zink op de hierboven 
genoemde homogene reactie nog grooter dan die van de waterstof, en 
daaraan is het toe te schrijven, dat, wanneer men aan de oplossing 
van ferrosulfaat een kleine hoeveelheid zink-sulfaat toevoegt, de 
kathodische polarisatie van het ijzer reeds bij een kleine stroomdichtheid 
zoo groot wordt, dat de potentiaal-sprong de afscheidingspanning van 
het zink bereikt. 

Wordt met het ijzer ook zink afgescheiden, dan neemt de verstoring 

i) 1. c. 
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steeds grootere afmetingen aan en bereikt spoedig haar maximum- 
waarde. 

Het is duidelijk, dat ook deze proeven van vox Escher een belang- 
rijken steun leveren voor de hier gegeven beschouwingen. 

Amsterdam, Lab. voor algem. en anorg. Chemie der Universiteit 
6 Juli 1917. 

Boekaankondiging. 

Englands Handelskrieg und die chemische Industrie von Prof. Dr. 
A. Hesse und Prof. Dr. H. Grossmann. Neue Folge : England, 
Frankreich, Amerika. Stuttgart, Verlag von Ferdinand Enke, 1917, 
344 blz., 11 Mark geheftet, 

Nu in de pers der landen van.de Entente en ook in sommige, op de 
hartstochten der menigte speculeerende, Organen der Nederlandsche pers 
over de Duitschers veelal gesproken wordt als over „Hunnen” en „Bar- 
baren”, wier beschaving een schijn zou zÿn, waarmee hunne wezenbjke 
ruwheid en barbaarschheid als met een, bÿ het uitbreken van den oorlog 
afgerukt, kleed zou zÿn omhangen, nu deed het schrÿver dezes, die ook 
wel degelijk de gebreken van onze oostelÿke naburen ziet, (welk mensch 
of welke regeering is er overigens zonder gebreken) toch goed, dat door 
Engelschen en Franschen van onvervalschten bloede en van onverdacht 
vaderlandslievende gezindheid, eens openlÿk en klaar werd gezegd, hoe 
ontzettend veel de beschaafde wereld toch aan de Duitsche geestkracht 
heeft te danken. En de eenstemmigheid, waarmee een Crookes, een Perkin 
en een Runciman in Engeland naast een Haller, een Le Chatelier en 
een Cambon in Fraukrijk, eenerzÿds verklären dat de Duitsche vlÿt en 
werkkracht de wereld zouden hebben veroverd, indien niet de oorlog ware 
uitgebroken, dat deze ook na den oorlog alleen kunnen worden geneutra- 
liseerd, indien Duitschland wordt overwonnen om op het gebied van den 
wereidhandel blyvend te worden getemd en geremd, en hunne openhartige 
verzekering anderzÿds, dat het gewone en het wetenschappelÿke onderwys 
in Duitschland veel en veel hooger staau dan in hunne eigen landen, dat 
ae sociale wetgeving er beter, de arbeidstoestanden er dragelyker en 
meer geregeld en het alcoholgebruik er veel geringer is, zoodat resultaten 
als de Duitschers deze verkregen en welke men ook gewenscht acht voor 
het eigen volk, slechts dan zÿn te verklagen, indien dezelfde werkwÿzen 
en middelen worden gebruikt als in Duitschland, dat alles doet ons onwil- 
lekeurig denken aan de fabel van de vos en de druiven, waarin de vos 
naar buiten van de ongewenschte zuurheid spreekt, hoewel hÿ bfj zieh 
zelf toch denkt : „Had ik ze maar.” 

Als voorbeeld een aanhaling uit de voordracht van Victor Cambon: 
„Wfj moeten, hoe moeilÿk dit ook met onze eigenliefde in overeenstem- 
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ming is te breiigen, van dezelfde principes uitgaan, welke Duitschland het 
best in de industrie heeft weten in te voeren om daarmee macht en 
rÿkdom te verkrÿgen en wÿ moeten die valsche schaamte, zÿn voorbeeld 
te volgen, eëns voor altÿd opgeven.” 

Het boek bevat in het geheel 24 in het Duitsch vertaalde opstellen of 
redevoeringen, gedurende den oorlog geschreven of uitgesproken, waarvan 
6 (67 bladz.) van Engel- sehen, 10 (140 biadz.) van Pranschen en 7 (58bladz.) 
van Amerikaanschen oorsprong. 

Allen, die belang hebben bÿ of de bevordering beoogen van de Neder- 
landsche chemische nÿverheid, zÿ de lezing ervan aanbevolen. . B. W. 

Personalia, vacatures, industriëele mededeelingen, enz. 

Bfi Kon. besl. van 10 Sept, is benoemd tot gewoon hoogleeraar in de 
atdeeUng der scheikundige technologie aan de Technische Hoogeschool te 
Délit, om onderwys te geven in de analytische scheikunde en de schei- 
kunde der bouwstoffen, dr. F. E. C. Scheffer, leeraar aan eene openbare 
hoogere burgerschool met 5-jarigen cursus te Amsterdam. 

Aan het laboratorium voor toegepaste scheikunde van den buiten- 
gewoon hoogleeraar Dr. G. Hondius Boldingh aan de Universiteit van 
Amsterdam, is voor het studiejaar 1917/18 benoemd tot assistente Meiuf- 
trouw G. J. Hoogakkeb, en tot 2e assistente Mejuffrouw H. Pey aldaar. 

De gemeenteraad van Gouda heeft benoemd tot leeraar in d© scheikunde 
en tot tydelyk leeraar in de natuurlijke historié aan het gymnasium aldaar 
JJ.I( Milikan, benoemd leeraar in de scheikunde aan de B. H. B. S. 
aldaar, thans te Leiden. 

De gemeenteraad van Amsterdam heeft benoemd tot leeraar in de schei- 
kunde aan de le H. B. S. met 5-jarigen cursus Dr. J. Maarse, thans tijdelijk 
als zoodamg werkzaam en tot tÿdelÿk leeraar in de scheikunde aan de 
de hoogere burgerschool met 5-jarigen cursus den heer C. A. Lobby van 
Troostenbubg de Bruyn, chem. docts. 

^dvak vaj 1 Çctober 1917 tot 1 October 1918 is wederom be- 
noemd tot leeraar aan de Rykslandbouwwinterschool te Dordrecht Dr H 
Raken Kzn., aldaar. 

Te rekenen van 1 Augustus is, op zÿn. verzoek, eervol ontslag verleend 
aan Dr, R. 1. A. Mees, als assistent bij de anorganische Chemie aan de 
ryksumversiteit te Groningen. • ■ * 

ßuUrFe?1,e?ster en Wdlkouders van Haarlem foepen gegadigden op voor de betrekkmg van assistent-scheikundige bij den gemeentelijken keurings- 
dienst van voedingsmi'ddelen enz. Jaarwedde /’1500.-. Yerzoekschriften 
(op zegel) in te zenden vöör of op 15 September 1917 aan den Burgemeester. 

Aan de Gemeentegasfabrieken te ’s-Gravenhage is zoo spoedig mogelijk 
yervulle“ *1® betrekking van scheikundig ingénieur, waaraan een iaar- wedde verbonden is van f 2500—f 8500. Yoor deze betrekking körnen in 

aanmerking scheikundige ingénieurs met eenige ervaring in hetgasbedrijf. 
Gegadigden worden verzocht zieh per gezegeld adres te wenden tot Bur- 
gemeester en Wethouders van ’s-Gravenhage, uiterlÿk vöör 20 September a. s. 

* 
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ßtj den Provincialen Keuringsdienst in Drente wordt gevraagd een 
eerste assistent. Jaarwedde f 1800.—. Acadmische vorming vereischt. 
Kennis van bactériologie strekt tot aanbeveling. Stukken en aanbevelingen 
vöör 22 September 1917 te zenden aan den Voorzitter van G-edeputeerde 
Staten te Assen. Inlichtingen te verkrÿgen by den Directeur van den 
Provincialen Keuringsdienst Dr. A. Muldeb, te Assen. 

¥ ¥ * 
In „Teysmannia” (jaarg. 28, afl. 3) is opgenomen een voordracht, door 

Dr. E. C. J. Mohr gehouden voor de leerlingen der Bestuursschool te 
Weltevreden over het ontstaan en de eigenschappen van den bouwgrond, 
inzonderheid op Java. • * 

Ter herdenking van het vÿftigjarig bestaan van de Vereehiging van 
leeraren by het Middelbaar Onderwÿs, is een feestnummer versehenen, 
als bÿvoegsel van het Weekblad voor gymnasiaal en middelbaar onderwÿ's 
van 28 Augustus. Het is o. a. versierd met een aantal portretten. 

Het Pharm. Weekbl. van 1 Sept, trekt te velde tegen het gebruik van 
het woord „Chemiker” voor scheikundige. Dit zÿ onder de aandacht onzer 
lezers gebracht, ten einde hen op te wekken, het gebruik van dit niet- 
hollandsche woord tegen te gaan. 

In het Jaarverslag der Nederlandsche Vereeniging van Tontoonstellings- 
belangen treden behalve de gewone inlichtingendienst omtrent Tentoon- 
stellingen, Jaarmarkten, Monsterkamers, Handelspaleizen enz. de volgende 
punten naar voren. In samenwerking met de Maatschappÿ van Nÿverheid 
en de Vereeniging „Nederlandsch Fabrikaat” werd opgericht de „Vereeni- 
ging tot het houden van Jaarbeurzen in Nederland”. Op de Jaarbeurs te 
Utrecht was de Vereeniging vertegenwoordigd om propaganda te maken 
voor hare plannen tot vestiging van Monsterkamers van Nederlandsche 
Nijverheids-producten in het buitenland. Zy heeft als eerste dezer instel- 
lingen onlangs geopend het „Commercial Museum of the Netherlands” te 
San-Francisco en verricht voortdurend voorbereidend werk voor de vesti- 
ting van deze instellingen in andere plaatsen na den oorlog. Voor de 
Jaarinarkt te Lyon verleende zÿ aan fabrikanten hare bemiddeling voor 
de expeditie en het vervoer hunner goederen. Teneinde eene Nederlandsche 
Inzending aan de Algemeene Nederlandsch-Indische Tentoonstelling te 
Soerabaya 1919 vöor te bereiden, werd op haar initiatief eene Commissie 
gevormd. 

Omtrent twee ondernemingen, welke zieh hier te lande de vestiging van 
Permanente Monsterkamers ten doel stellen, verzamelde zÿ gegevens, n.l. 
de N. V. Nederlandsche Maatschappÿ „Het Internationaal Handelspaleis” 
te Amsterdam, waaromtrent zÿ door eenen accountant een rapport liet 
opmaken, welk rapport • voor belangstellenden ter inzage ligt op haar 
Bureau en op het Bureau van de Kamer van-Koophandel te ßotterdam, 
terwÿl zÿ omtrent „Het Internationaal Export Syndicaat”, directeur W. 
N. J. Meister, Laanweg 51, Amsterdam, eveneens uitgebreide inlichtingen 
op aanvrage verstrekt. Het ligt in het voornemen van het Bestuur op 
dezelfde wÿze te handelen indien nieuwe ondernemingen van dien aard 
hier te lande of elders mochten verrÿzen. 

Ingevolge art. 3 van hare Statuten behoort het tot de taak der Vereeni- 
ging te waarschuwen tegen deelneming aan tentoonstellingen, waarvan 
redelÿkerwÿze vermoed kan worden, dat het nut (voor de inzenders) niet 
in overeenstemming zal wezen met de kosten. Een dergelÿke waarschuwing 
kan gegadigden uit den aard der zaak het best verstrekt worden door het 
samenbrengen van gegevens, waaruit ieder hunner zelf zieh eenjuistdenk- 
beeld kan vormen van den financieelen opzet der onderneming, en derhalve 
beoordeelen, of deelneming daaraan al of niet wenschelÿk schÿnt. 

De Vereeniging houdt steeds bÿ al hare werkzaamheden, voornamelÿk 
ook voor wat betreft de vestiging van Monsterkamers in het buitenland, 
voeling met de Afdeeling Handel van het Ministerie van Landbouw, 
Nÿverheid en Handel en met verschillende nationale vereenigingen, zooals 
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de Maatschappp van Npverheid, de Vereeniging „Nederlandsch Fabrikaat”,. 
de „Vereeniging tot verbreiding van kennis over Nederland in den 
vreemde” enz. 

Aan het eind van haar verslag spreekt zjj den wensch uit, dat de 
njjverheid haar krachtig zal steunen, aangezien dit voor het welslagen 
harer plannen een eerste vereischte is. Elke firma of persoon, die bp het 
tentoonstellingswezen belang heeft of kan hebben, behoort als lid der 
Vereeniging toe te treden. Het lidmaatschap bed'raagt f 5.— per jaar en 
f 5.— intrede. Voor het geven van nadere inlichtingen, houdt zieh aan- 
bevolen „het Secretariaat der Nederlandsche Vereeniging voor Tentoon- 
stellingsbelangen”, Lange Voorhout 45, Den Haag. 

In de Staatscourant is opgenomen het Kon. besluit in zake „entrepôt 
tot fabrieken van chemische producten”. Het luidt als volgt: 

Artikel 1. Onze Minister van Financiön wordt gemachtigd, fabrieken 
van chemische producten, welke voldoen aan door hem te stellen eischen 
betreffende de ligging, inrichting en afscheiding van andere perceelen,. 
behalve voor de toepassing der wetten van 28 April 1916 (Staatsblad no. 175> 
en van 14 December 1916 (Staatsblad no. 530), als algemeen entrepôt toe 
te laten. 

De hierbovenbedoelde machtiging heeft inede betrekking op de bp die 
fabrieken behoorende erven en de daarop geplaatste gebouwen. 

Artikel 2. Tpdelpke opslag van goederen op den voet van het tweede 
en zesde hoofdstuk van het Koninklpk besluit van 26 Maart 1872 (Staats- 
blad no. 19), laatstelpk gewiizigd bp Ons besluit van 18 December 1916 
(Staatsblad no. 559) is in de hierbedoelde entrepôts niet geoorloofd. 

Indien het entrepôt niet is gevestigd op een ingevolge artikel 1 van 
vorenbedoeld besluit van 26 Maart 1872 aangewezen losplaats, kunnen 
goederen, bestemd, om in dat entrepôt te worden opgeslagen, daarheen 
niettemin op den voet van het derde hoofdstuk van dat besluit met volg- 
Ipst worden doorgezonden; aanzuivering van de volglpsten, anders dan 
door opslag der daarin vermelde goederen in het entrepôt, kan enkel 
geschieden met machtiging van den inspecteur der invoerrechten en 
accpnzen, in wiens dienstkring het entrepôt is gelegen. 

Artikel. 3. Onze Minister van Financiön kan toelaten, dat goederen uit 
het vrpe verkeer in het entrepôt worden ingeslagen. Daarbij kan terug- 
gaaf van accpns worden verleend. als bp uitvoer naar het buitenland. 

Artikel 4. Het verpakken, sörteeren, bewerken en verwerken van de- 
ingeslagen goederen is geoorloofd, dit laatste behalve voor zooveel betreft 
het daaruit vervaardigen van accpnsgoederen, anders dan als byproduct 
eener bewerking. Of eene zelfstandigheid al dan niet als een byproduct is 
te beschouwen, wordt zoo noodig door Onzen Minister van Financiön beslist. 

Artikel 5. Alle in het entrepôt ingeslagen of vervaardigde goederen 
worden als buitenland sehe goederen aangemerkt. De eerste twee leden 
van artikel 11 van het Koninklpk besluit van 7 November 1876 (Staatsblad 
no. 193), laatstelijk gewpzigd bp Ons besluit van 30 Juni 1916 (Staatsblad 
no. 316), zpn van’ toepassing op alle goederen, die uit het entrepôt worden 
uitgeslagen, onverschillig, of al of niet de emballage is veranderd of de 
fusten zpn aangevuld. 

Van het gedestilleerd, bedoeld bp artikel 2, § 3, der wet van 1 Mei 1863 
(Staatsblad no. 47), worden de accpns en het invoerrechtnaar de werkelpke 
sterkte berekend, mits het wordt uitgeslagen in hoeveelheden van ten 
minste 5 liter. 

Artikel 6. Uitslag van goederen is slechts toegestaan met documenten,. 
verkregen na aangifte op den voet van artikel 120 der Algemeene Wet 
van 26 Augustus 1822 (Staatsblad no. 38). Bp uitslag anders dan met 
betaling van invoerrecht of accpns of met vrp paspoort, wordt zekerheid 
gesteld ten bedrage van vpf gulden voor ieder kilogram bruto-gewicht 
van de goederen, gedeelten van een kilogram voor een geheel genomen. 
Komt echter dit bedrag den ontvanger, ten wiens kantore het document 
tot uitslag wordt gelicht, niet voldoende voor, dan kan hp het bedrag der 
rechten en accpnzen, welke van de goederen bp aangifte tot invoer ver- 
schuldigd zouden zpn, in overleg met den entrepositaris, desnoods bp 
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benadering bepalen. De ontvanger stelt aanteekening van het aldus bepaalde 
bedrag op de aangifte, welke aanteekening door den belanghebbende voor 
gezien wordt geteekend en tot maatstaf strekt van de in deze gevallen 
geldende zekerheid. Deze zekerheid wordt ingevorderd voor de goederen, 
waarvoor het document niet binnen den voorgeschreven termÿn gezuiverd 
ten kantore der afgifte is terugontvangen. 

Artikel 7. Wegens het door ambtenaren der invoerrechten en accynzen 
te houden toezicht wordt een bedrag geheven, dat door Onzen Minister 
van Financiën voor elk volgens dit besluit toegelaten entrepôt afzonderlijk 
wordt vastgesteld. Dat bedrag wordt zoodanig geregeld, dat het de wer- 
kely'ke kosten van toezicht zooveel mogelÿk naby komt. 

Artikel 8. Onze Minister van Financiën is ten allen ty'de bevoegd, ten 
opzichte van een door hem ingevolge de bepalingen van dit besluit toe- 
geiaten entrepôt, aanvullende voorschriften te geven. 

Hü is mede ' bevoegd, bÿ een met redenen omkleed besluit, verderen 
inslag in het entrepôt te verbieden, byaldien van misbruiken blÿkt, of 
wanneer by herhaling niet wordt voldaan aan de krachtens het eerste 
lid van dit artikel door hem gegeven voorschriften. 

Is winning van brongas op groote schaal gewengcht? De 
schaarschte aan steenkool en het gebrek aan petroleum heeft in ver- 
schillende kringen de vraag doen rÿzen, of het wenschelük zou zyn op 
aanzienlyk grooter schaal dan tot dusver voor verlichting gebruik te maken 
van brongas, hetwelk in de polders van Noord- en Zuid-Holland pleegt 
voor te körnen en aldaar ook reeds thans voor verlichting en verwarmings- 
doeleinden wordt gebezigd. Elk middel toch, dat tot kolenbesparing zou 
kunnen leiden, behoort, meent men, in deze tyden te worden aangegrepen. 

Met het oog op de belangstelling, die het natuurlÿke brongas thans 
ondervindt, schijnt het niet ondienstig daaromtrent, evenals omtrent het 
gebruik ervan, een en ander mede te deelen. 

Ofschoon omtrent de herkomst van brongas geen positieve verklaringen 
door de wetenschap zyn afgelegd, zyn nagenoeg alle geleerden het er over 
eens, dat het ontstaat door de verga,ssing van zieh op groote diepten 
bevindende veenlagen. Het feit, dat in ons land dit gas alleen is aange- 
troffen, waar veen den ondergrond van den bodem vormt, pleit voor deze 
hypothèse. Het merkwaardige is hierbÿ, dat men het gas alleen te voor- 
schÿn heeft kunnen brengen op die plaatsen, waar de veenlagen van de 
bovenliggende aardlagen door eene laag zware klei zÿn gescheiden. Deze 
kleilaag heeft by de natuurlÿke gasvorming de functie van gashouder 
vervuld, waaronder het in den loop van eeuwen gevormde gas kan worden 
bewaard. Slechts door eene aardstoring of boringen kon het gas gelegenheid 
verklagen in opwaartsche richting te ontwÿken. 

Hoewel de aanwezigheid van brongas sedert lang bekend is, heeit het 
echter eerst sedert 1895 in ons land op uitgebreide schaal praktische toe- 
passing gevonden. In dat jaar ontstond by een in de nabÿheid van 
Purmerend geslagen nortonput eene hevige ontploffing, doordat speiende 
jongens do met het opborrelende water medegevoerde gasbellen aanstaken. 
Dit ongeval, waarbÿ een dier jongens hevig verwond werd, is aanleiding 
geworden tot het opvangen van het gas en het gebruik maken ervan tot 
verlichting en verwarming. „ ■ „ ., TT , 

Sedert is op tal van boerderijen in Noord-Holland en Zuid-Holland en op 
eene enkele plaats in Friesland het gas met succès voor het hier aange- 
geven doel toegepast. In de laatste jaren scheen de belangstelling voor 
dit natuurlÿk brongas merkbaar verflauwd, totdat thans — als gezegd — 
de kolennood er weer de aandacht op doet vestigen. 

Het gas bestaat in hoofdzaak uit methaan. Het bevat voorts een weinig 
koolzuur en vorder stikstof. Het is zeer zwak lichtgevend, doch voor 
verlichting met behulp van gloeikousjes zeer geschikt. Voor directe verheh- 
ting is toevoeging van koolstof door middel van carburatie noodzakelyk.i) 

h Voor de analyses van hier te lande gevonden brongas zie: W. P. 
Joeissen, Chem. Weekbl. 3, 764 (1906), waar ook de literatuur wordt 
vermeld. 
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De ondervinding heeft aangetoond, dat het natuurlÿke brongas niet in 
onbeperkte hoeveelheid in den bodem ter beschikking is. Men kwam 
namelÿk al spoedig tot de ervaring, dat de aanboring van nieuwe bronnen 
in de nabÿheid van bestaande installâmes slechts matige resultaten op- 
leverde. Zelfs moest men op groote boerderÿ'en, waar veel gas verbruikt 
werd, allengs op verschillende plaatsen nieuwe aanboringen tot stand 
brengen, om den gashouder voldoende gevuld te krÿgen. De ter beschik- 
king komende hoeveelheid gas schÿnt bovendien in belangrÿke mate 
af hankelÿk van de ligging van het bodemniveau. Op de grootste diepte 
is de stijging het sterkst, evenals in de onmiddellÿke nabÿheid der zee. 
Daar ook de barometerstand invloed op de toestroomingssnelheid van het 
gas uitoefent, heeit men in deze omstandigheden eene bevestiging gezien 
van de meening, dat het gas zieh als het ware in een natuurlÿken gas- 
houder bevindt, die echter niet zonder bezwaar en stellig niet op groote 
schaal kan worden aangespi oken, zonder dat deze natuurlÿke gashouder 
zeer sterk zakt. 

De winning van het gas took kan slechts plaats vinden door het van 
het bronwater, waarin het zieh bevindt, af te scheiden. Teneinde die 
afscheiding te bevorderen, wordt het uit de bron of put opgestegen water 
over fijne verdeelinrichtingen geleid, opdat het gas gemakkelÿker gelegen- 
heid bekame^ daaruit te ontwÿken. De uit het water vrÿkomende hoeveel- 
heid gas varieert van 2—6 pCt. hoogstens. In enkele günstige gevällen is 
een hooger percentage, zelfs 18 pCt. gas gewonnen. Dit zÿn echter uitzon- 
deringsgevallen gebleven. 

Wanneer men aanneemt, dat op eene kleine boerderÿ al spoedig 2 Ms. 
gas per dag verbruikt zal worden, zal men dus per dag reeds minstens 
het twintigvoud àan water aan den bodem moeten onttrekken, in vele 
gevällen zelfs aanzienlÿk meer. Dit water is noch voor menschelijk, noch 
voor dierlÿ'k gebruik geschikt; men dient het dus zoodanig te doen weg- 
vloeien, dat het slootwater, waaruit het vee moet drinken, daarmede niet 
kan worden verontreinigd. Uiteraard vormt ook dit feit een bezwaar tegen 
het maken van installaties voor brongas op ruime schaal. 

Ook verlieze men niet uit het oog, dat in de laag gelegen polders het 
water weer moet uitgemalen worden, wat natuurlÿ'k kolen vereischt. Wat 
aan de eene zÿde is gewonnen, gaai dus weer aan de andere zÿde teloor. 

Van veel grooter beteekenis is echter, dat niet op willekeurige plaatsen 
naar believen gas aan den bodem kan worden onttrokken; immers de 
daarmede gepaard gaande enorme wateronttrekking levert het groote 
gevaar voor bodemverzakking met zieh, i) Ging men inderdaad tot eene 
krach tige exploitatie van den in den bodem aanwezigen voorraad gas over, 
dan zou men eene snelle daling van het maaiveld in de hand werken. 
Hierdoor zou de zeer ingewikkelde waterstaatstoestand van ons polderland 
ernstig benadeeld worden; in elk geval staat men voor allerlei verrassingen 
en mogelÿkheden, die tot groote omzichtigheid nopen. Zoo is het een feit, 
dat op verschillende plaatsen in Noord-Holland, waar de natuurlÿke gas- 
exploitatie het meeste toepassing gevonden heeft, hier en daar op onver- 
klaarbare wÿze gaten in den bodem ontstaan zÿn, die schier niet te dempen 
waren en tenslotte door drÿftillen (takkenbossen enz.) zÿn gedieht. Ook de 
langen tÿd onverklaarde langzame bodemverlaging van verschillende polders 
begint men thans aan de vermindering van de gashoudende waterlaag in 
den ondergrond toe te schrÿven. Het is ni. niet te ontkennen, dat op ver- 
schillende bekende plaatsen het gas langen tÿd gelegenheid heeft gehad 
ongebruikt te ontwÿken; gaat de techniek deze natuurlÿke langzame gas- 
onttrekking zeer sterk bevorderen, dan zal de langzame bodem-verlaging 
belangrÿk toenemen; immers de loop van het grondwater blÿkt niet in 
staat de onttrokken hoeveelheid water even snel en in dezelfde mate aan 
te vullen. 

In elk geval schÿnt de praktÿ'k voldoende geleerd te hebben, dat men 
maar niet het brongas op groote schaal in ons land exploiteeren kan zonder 
andere gevaren in de hand te werken, terwÿ'l de exploitatie voor bepaalde 
centra zelfs tot geen resultaten zou leiden. Voor op niet te körten afstand 

!) De Ingenieur, Mei 1906 (No. 9). 
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van elkaar liggende plaatsen kan — wanneer de bodemformatie daarop is 
ingericht — de gaswinning goede uitkomsten opleveren. Men mag aan- 
nemen, dat het eigen belang der bewoners hen ertoe driven zal in die 
streken, waar het brongas wordt gevonden, dit voor verlichting en ver- 
warming te gebruiken. Het is echter om de hiervoren uiteengezette 
redenen weinig aanbevelenswaard de practische toepassing nog meer in 
de hand te werken dan reeds in ons platteland normaal geschiedt, waar 
men voldoende van de voordeelen van het brongas op de hoogte is. Boven- 
dien levert de momenteele buitengeworie prÿsstÿging der metalen en het 
gebrek aan ijzer een bezwaar op, om den aanmaak der noodige toestellen 
buitengewoon te gaan forceeren. 

Een verder bezwaar tegen exploitatie van brongas op groote schaal is, 
dat het onder te weinig natuurlÿken druk Staat, zoodat de stijgkracht 
onvoldoeude is om het gas tot de bewoonde aardoppervlakte te doen 
geräken. Het moet dientengevolge worden opgepompt, hetgeen dus opofi'e- 
ring van arbeidsvermogen beteekent. 

Bij de natuurlÿke broninstallaties ontmoet men voorts het bezwaar, dat 
de gaswinning niet geregeld geschiedt. Men moet dus over grootere gas- 
houders beschikken dan strikt genomen noodig zijn, waardoor de kosten 
belangrÿk stÿgen. 

Veilig mag men bijgovolg aanneinen, dat er geen buitengewone aanleiding 
bestaat nog meer aandacht aan het brongas te wijden dan reeds geschied is. 
Het is voor toepassing op groote schaal in ons land niet geschikt en men 
zal dus by propageering der toepassing geen buitengewone brand stof- 
besparing in de hand werken. 

Niet ondienstig schÿnt het nog te vermelden, dat het natuurljjk brongas 
voor het grootste deel uit methaan bestaat (80 — 90 pCt.), waardoor het 
ontploffingsgevaar zeer groot is. Herhaaldeiyk zÿn dan ook ongevallen bij 
onvoorzichtig gebruik der toestellen voorgekomen. By zeer sterke toeneming 
van het aantal der installâmes wordt dientengevolge ook de kans op 
ongevallen vergroot. Ook dit is een reden om niet tot exploitatie van 
brongas op groote schaal over te gaan. („Handelsberichten".) 

Vraag en aanbod (Gratis). 

[Bij alle aanvragen en aanbiedingen — zoowel aan het Bureau voor 
Handelsinlichtingen als aan den Bedacteur — behoort een postzegel 

voor antwoord of doorzending te worden ingesloten.] 
Te koop gevraagd 0 : 

af'val van zwavelzuur en salpeter- 
zuur t 

boorzuur (N. 0. T.-vrjj) -[ 
benzol f 
borax f 
by tende soda (76 - 77 o/O) -j- 
bruinkool f 
bruiukoolteer t 
calci umcarbide f 
carnaubawas + 
campêchehoutextract f 
chroomÿzersteen t 
chloorcalcium t 
foezelolie t 
galluszuur f 
gasolie (voor motorenjf 
graphiet t 
houtteer f 
iridium t 
Japan-wast 

ljjm (watervaste voor drijfriemen)f 
montaanwas f 
moutextract (Ned. Fabr.) f 
papaverolie t 
paraffine f 
platina, zie adv. 
salmiak t 
salpeterzuur (zuiver)-f 
schellakwas f 
sel de soude (980/0) -p 
tannine f 
teer (bruin en zwart)f 
terpenty n f 
terpentyn (Yenetiaansche) t 
tetrachloorkoolstof t 
toluol t 
trichlooraethyleen + 
waschmout j- 
zwavelkoolstoff 
zwavelnatrium t 

!) B[j aanbieding moet de herkomst van het artikel worden vermeld. 
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Te koop aangéboden : 
aluin (genialen) 
amylacetaat t 
aniline-kleurstoff'en f 
antichloor t 
asphaltlak t 
bariumcarbonaat f 
bezinksel van ljjnolie, gekooktmet 

loodmenie t 
cadmiumsulflde f 
calciumcarbonaat f 
calciumphosphaat f 
carbolzuur (zuiver) t 
eeriumoxyde t 
chemicaliën voor chemische, me- 

zie adv. 
citroenzuur + 
cremor tartari t 

dische en technische doeleinden, 

kaliumsalpeter (zuiver) t 
kaoline t 
kopersulfaat f' 
krijt (geslipt)f 
kwik t 
loodcarbonaat (zuiver) t 
loodsulfaat f 
naphtaline (schubben)f 
natriumbisuifaat t 
platina, zie adv. 
robbentraan f 
salpeterzuur, zie adv. 
tannalbumine f 
veldspaat f 
wÿnsteenzuur t 
zeephout t 
zoutzuur, zie adv. 
zwavelzuur, zie adv. 

geel bloedloogzoutt 

De met f gemerkte stoffen aan te bieden aan of aan te vragen bÿ het 
Bureau voor Handelsinlichtingen, Oudebrugsteeg 16, Amstei'dam (Dir. O. 
Kambblingh Onnes). 

' Zie verdeThet register der producten onzer chemische 
tabrieken in Chem. Jaarb. 1915—16 en ook de advertenties in dese aflevering 
en de vorige. 

A. VÜKTHEIM, Het verwerken van perchloraatresten verkregen bÿ de 
kalibepalingen. 

V. te Z. Zie ook: J. (teivecke, Die Elektro-analysen mit Benutzung^ ver- 
silberter Glasschalen anstaltt Platinkathoden; Chem. Ztg. 41, 297 (1917), en 
over Pt-electroden van gering gewicht: P. A. Gooch and Burdick, Eng, 
and Min. 94, 461 (1912). 

Gevraagd worden de adressen van zoutzu u rfabrieken hier te lande. 

Wie bereidt hier te lande vloeibaar zwaveligzuur in voldoende hoe- 
veelheid voor doorgaande aflevering? 

Ingekomen verhandeling. 

Correspondence. 


